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Pierwszenstwo:

31 pazdziernika 1952 r. dla zastrz. 2 i 4;

7 pazdziernika 1953 r. dla zastrz. 1i 3

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych pochodnych kwasu tréjchlorometanosul-
fenowego, oraz Srodka grzybobdjczego zawiera-
jacego te pochodne. W patencie Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki nr 2553775 zastrzezono amidy
kwasu tréjchlorometanosulfenowego, ktérych
grupa amidowa podstawiona jest resztg acylows,
przy czym jako zwiazki zawierajace reszte sul-
fonowa jako podstawnik acylowy grupy amido-
wej wymieniono anilid benzenosulfono-N-tréj-
chlorometanosulfenylowy i N-butyloamid ben-
zenosulfono - N - tréjchlorometanosulfenylowy.
Amidy tr6jchlorometano-sulfenowe acylowane
alifatycznymi kwasami sulfonowymi nieznane
g dotychczas. Obecnie stwierdzono, ze zwiazki
takie 0 wzorze ogé6lnym,

(Szwajcaria)
|S — CCls Re
R — SOz — N < \/
VAN
Re

w ktéorym R oznacza reszte alkilows, alkeny-
lows, chloroalkilowg lub bromoalkilowg o malym
ciezarze czgsteczkowym,
Ri — wodér, atom chloru lub grupe mety-
lows, grupe metoksy lub nitrows, a
R: — wodoér, atom chloru lub grupe mety-
lowa, : '
wykazuja silne dziatanie grzybobé6jcze oraz
czeSciowo dzialanie bakteriobdjcze, ktére prze-
wyzsza dziatanie obydwo6ch powyzej wspomnia-
nych amidéw  benzenosulfono-N-iréjchloro-.
metanosulfenylowych. Nadajg sie one zwlaszeza



doskonale do zwalczania grzybk6éw pasozytow
ro§lin. Steienie potrzebne do osiggniecia dzia-
rn%ﬂnu;fo zego w,_zadnym przypadku nie
uzy'tkowym

Te nowe zfviazkz mMozZna otrzymaé z dobra
wydajnoscig poddajae reak¢ji amidy kwasu sul-
fonowego lub ich sole o wzorze ogdlnym
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w ktérym X oznacza wodér lub inny jedno-
wartoSciowy kation, a R, R1 i R: — posiadaja
znaczenie podane uprzednio, z chlorkiem tréj-
chlorcmetanosulfenylowym (merkaptan per-
chlorometylowy).
Przytoczona powyzej reakcje mozna przepro-
/wadzié w wodzie lub w obojetnych, organicznych
rozpuszczalnikach. O ile nie stosuje sie jako
materialu wyjSciowego soli’ amidu kwasu sulfo-
nowego mozna reakcje ewentualnie przySpieszyé
_przez dodanie $rodkéw wiazacych kwasy, w
wodzie np. za pomocg lugu sodowego, w roz-
. puszczalnikach organicznych takze za . pomoca
‘weglanu sodowego lub potasowego albo octanu
sodowego lub petasowego albo za pomocy irze-
ciorzedowych organicznych zasad.
Jako amidy kwasu sulfonowego o wzorze
0gllnym

Ri1

R—SO:—NH—/ ><

mozna przytoczyé N-metamsulfonylowe, N-eta-
nosulfonylowe, N-propanosulfonylowe, N-izopro-
panosulfonylowe, N-butanosulfonylowe, N-ety-
lenosulfonylowe, N - chlorometanosulfonylowe,
N - bromometanosulfonylowe,
sulfonylowe, N-a-chloropropanosulfonylowe i
N-o-chlorobutanosulfonylowe, pochodne ani-
liny, 2-, 3- i 4-chloroaniliny, 2,4-, 2,5-, 3,4- i 3,5-
dwuchloroaniliny, o-, m- i p-toluidyny, 2,4-, 2,5-
i 3,4~ dwumetyloaniliny, 2-metylo-4-chloro-,

2-metylo-5-chloro-, 3 metylo-4-chloro-, 4-mety-

lo-2-chloro- i 4-metylo-3-chloroaniliny, o-, m-
i p-nitroaniliny, 2-chloro-4-nitroaniliny i o-, m-
i p-anizydyny, ktére tatwo otrzymaé traktujac
amine odpowiednim alifatycznym sulfochlor-
kiem na przyklad w pirydynie lub w obojeinym
rozpuszczalniku w obecnoSci trzeciorzedowej
zasady., E

N-a-chloroetano-

Te nowe amidy N-tréjchloro-metanosulfeny-

lowe alifatycznych kwasow sulfonowych s3
przewaznie substancjami krystalicznymi, czasami
jednakze posiadaja konsystencje w rodzaiu mio-
du. Przytoczone ponizej przyklady maja na celu
wyjasnienie ich otrzymywania. Cze$ci. w przy-
kladach oznaczajg czeSci wagowe i majg sie tak
de czeSci objetoSciowych jak g do cmd. Tem-
peratura podana jest w stopn_iach Celsjusza,

PrzyktadlI
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18,6 czeSci merkaptanu perchlorometylowego

wkrapla sie mieszajac, w temperaturze okolo 109,
do 24,0 czgéci 4-chloroanilidu kwasu chlorometa-
nosulfonowego w 100 czeSciach objetoSciowych
normalnego roztworu lugu sodowego. Nastepnie
miesza sie jeszcze w ciggu kilku godzin w tem-
peraturze pokojowej. Utworzony 4-chloroanilid
chlorometanosulfono-N-tréjchlorometanosulfeny-

‘lewy odsacza sie i dobrze przemywa woda.

Bezbarwny produkt przekrystalizowany z me-
teanolu topi sie w temperaturze 113—114°,

W podobny sposéb otrzymuje sie¢ na przy-
ktad:

Anilid  chlorometanosulfono = N - tréjchloro-
ametanosulfenylowy o tempera‘tune topnienia
113—114°,

3,4-dwuchloroanilid
tréjchlorometanosulfenylowy o
topnienia 123—124°,

p-toluidyd chlorometanosulfono-N-tréjchloro-

chlorometanosulfono-N-
temperaturze

metanosulfenylowy o temperaturze topnienia-

89—90°, -
* 2-chloroanilid chlorometanosulfono - N - tréj-
chlorometanosulfenylowy o temperatul"ze top-
nienia 100—101°,

3-chloroanilid chlorometanosulfono - N - tr6j-
chlorometanosulfenylowy o temperaturze topnie-
nia 87—88°,

2,3-dwuchloroanilid chlorometanosulfono - N-
tréjchlorometanosulfenylowy o temperaturze
topnienia 116—117°,

2,4-dwuchloroanilid chlorometanosulfono N-
tréjchlorometanosulfenylowy,

3,5-dwuchloroanilid chlorometanosulfono - N-
tréjchlorometanosulfenylowy o temperaturze
topnienia 141—142°,

—_9 —
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o-toluidyd chlorometanosulfono-N-tréjchloro-
» metanosulfenylowy o temperaturze top.mema
101—102°,
2,4-dwumetyloanilid chlorometanosulfono—N-
tr6jchlorometanosulfenylowy, -
2,5-dwumetyloanilid chlorometanosulfono-N-
tréjchlorometanosulfenylowy o temperaturze
topnienia 128—129°, ‘
3,4-dwumetyloanilid chlorometanosulfono-N-
tréjchlorometanosulfenylowy o temperaturze
topnienia 114—115%, i
2-chloro-4-metyloanilid chlorometanosulfono-
N-tréjchlorometanosulfenylowy o temperaturze
topnienia 104—105°,
3-chloro-4-metyloanilid chlorometanosulfono-
N-tréjchlorometanosulfenylowy o temperaturze
topnienia.111—112°,
2-metylo-3-chloroanilid chlorometanosulfono-
N-tréjchlorometanosulfenylowy o temperaturze
topnienia 92—93°,
3-metylo-4-chloroanilid chlorometanosulfono-
N-tréjchlorometanosulfenylowy o temperaturze
topnienia 123—124,
p-anizydyd chlorometanosulfono-N-tréjchloro-

metanosulfenylowy o temperatirze topnienia

135—1379, A
m-nitroanilid  chlorometanosulfono - N-tr6j-
chlorometanosulfenylowy o temperaturze topnie-
nia 89—90°,
* p-nitroanilid chlorometanosulfono - N - tréj-
- chlorometanosulfenylowy o temperaturze topnie-
_ nia 63—64°,
2-chloro-4-nitroanilid chlorometanosulfono-N-
tréjchlorometanosulfenylowy, '
anilid a-chloroetanosulfono-N-tréjchlorometa-
" nosulfenylowy, -
2-chloroanilid a-chloroetanosulfono - N - tréj-
chlorometanosulfenylowy i
2,4-dwuchloroanilid «-chloroetanosulfono - N-
tréjchlorometanosulfenylowy.

Przyktad IL

Cl
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Do mieszaniny skladajacej sie z 7 czeci 2,5-
dwuchloroanilidu kwasu chlorometanosulfono-
wego w50 czedciach acetonu i 7 cze$ci octanu
sodowego w 10 czeSciach objetoSciowych wody,
. wkrapla si¢ dobrze mieszajgc, w temperaturze
10—15° - 5 czeSci merkaptanu perchlorometylo-

— 3 —

- wego. Nastepnie mieszaning miesza si¢ w. ciggu
_dalszych 4 godzin w femperaturze pokojowej

i zadaje woda. Wydzielajacy sie olej wyciaga
si¢ eterem, roztwér eterowy przemywa kilka-
krotnie wodg i suszy nad weglanem potasowym.
Po oddestylowaniu eteru pozostaje 2,5-dwu-
chloroanilid chlorometanosulfono-N-tr6jchloro-
metanosulfenylowy, - ktéry po jednorazowym
przekrystalizowaniu z metanolu posmda tem-
perature topmenia 117—118°..

Przyktad III 4
CHs
AN

s —CH: — S0 —N—¢
CHs — CH: — SO N\ ,
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19,9 czeSci o-toluidydu kwasu etanosulfono-
wego rozpuszcza sie w 200 czgSciach objetoscio-
wych 055n lugu sodowego i dobrze mieszajgc
wkrapla dofi, w temperaturze okolo 10° 18,6
czeSci merkaptanu perchlorometylowego. Miesza
sig¢ w ciggu dalszych kilku godzin w tempera-
turze pokojowej a nastepnie zadaje mieszanine
reakcyjng, posiadajaca w danej chwili odczyn
kwasny tugiem sodowym az do wystapienia od-
czynu alkalicznego przy prébie na fenolofta-
leine. Nastepnie odsacza sie osad i przemywa go
dobrze woda. Tak otrzymany o-toluidyd etano-
sulfono-N-tréjchlorometanosulfenylowy  prze-
krystalizowany z cykloheksanu topi sie w tem-
peraturze 79—80°.

W podobny sposéb mozna otrzymaé na przy-
kiad:

anilid metanosulfono-N-tréjchlorometanosul-
fenylowy o temperaturze topmienia 116—117°,

2-chloroanilid metanosulfono - N - tréjchloro-
metanosulfenylowy o temperaturze topnienia
129—130°, '

4-chloroanilid metanosulfono - N - tréjchloro-
metanosulfenylowy o temperaturze topnienia
114—115°,

4-chloroanilid etanosulfono-N-tréjchlorometa-
nosulfenylowy o temperatume topnienia 107—
108°,

4-chloroanilid mopropanosulfono-N—tré]clﬂoro-
metanosulfenylowy o temperaturze topnienia
75—1769,

anilid butanosulfono-N-tr6jchlorometanosul-
fenylowy o temperaturze topnienia 63—64°,

anilid etylenosulfono-N-tr6jchlorometanosul-
fenylowy o temperaturze topnienia 81—82°,



4-chloroanilid etylenosulfono - N - tréjchloro-
metanosulfonylowy o temperaturze topnienia
78—T9°. .

Wybitnie skuteczne grzybobdjcze dzialanie
nowych zwigzkéw otrzymywanych wediug wy-
nalazku, obrazuja wyniki préb, zebrane w po-
nizej podanej tabeli.

Podane w tabeli steZzenia sg stezeniami
poszczegblnych roztworéw acetonowych bada-
nych zwigzkéw, ktére po réwnomiernym roz-
prowadzaniu ich w iloSci | cm?® na 4 obiektach

i po ulotnieniu rozpuszczalnika dajg: asad, ktiory
jest w stanie przeszkodzié¢ kielkowaniu w wil~
gotnym powietrzu co najmniej 9/10" umieszczo-
nych na nich zarodnikéw danych grzyhéw.

‘Osad zawiera np. przy stezeniww roztworw:
19/0—0,13 mg substancji na 1 cm2

W do$wiadczeniach w polu zwlaszcza dobre
wyniki daty zwigzek Nr 3, 4-chloroanilid meta-
nosulfono - N - tréjchlorometanosulfenyfowy i
zwigzek Nr 8, anilid chlorometanosulfono-N-
tréjchlorometanosulfenylowy.

Tabela
Niezbednie stezenie w %o potrzehne do unie-
mozliwienia kietkowania zarodnikéw
s8], |. :
Nr Zwiazek S| &8|2glg |3 |§ |©
(T = —S—CCls) s @ s |Ea |2 E. g
T |5 | v | 558 3
= g B g @ =8
g g -g o T35
8 2|8 BE | 85 9
S| 2|5 |85] 288 §|53
2 < m Ut | &= =R [
1 CHs—S0:—NT—< /‘ 01 [ 001|001 — |1 1 0,01
' ' Cl
2 CHs—SOz—NT—z > 01 | 01 ] o001]| 01|01 |01 |01
3 CHs—SOz—NT—< >—c1 0,01 | 001 | 001 | 061 001 001 | 001
CHs\ / \
4 CH—SO0>—NT — —al 01 [ o1 | o01] 001 001 01 | 001
/ = \_/ . '
CHs
5 n—C4Ho—SOz—NT—\’ > 1 01 | 01 |1 01 | 1 0,1
6 CHz=CH—SOz—NT—< P |1 1 o1 | 001|o01 | 1 1
7 CH:=CH—502—NT—< >Cl 01 | o1 |01 |01 [o01 |1 0,1
8 Cl—CHz—SOz—NT—< > 1 01 | o001 — | 001 1 1
Cl
9 Cl—CHz—SOz—NT—\> > 00t | o1 | 001 00t 001 001 001
cl
10 Cl—CHz—SOz—N»T—\/\ § 01 [ o01 [o01 |01 | o001]1 0,1
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Niezbedne stezenie w %o potrzebne do unie-
mozliwienia kielkowania zarodnikéw

(] .’.é‘ [+ 1
5 3 o . E
. =} ~
Nr Zwiazek 2 g g g g g 3}
(T = —S—CCl) @ 8 S | Eg (3 g
E|lE | u | 23|88 |2q
8 & | 3 29|28|¢8 |%3
ERE-REEE AR IR
E < m Oc |=E|E2&| At
1 Cl-—-CHz—SOz—NT—< >—01 001, 001| 01 | 01 | 001 0,1 | 0,01
c1\ /01
12 Cl—CHz—SOz—NT—< > 01 | 1 1 001 001 1 1
cl
7
13 Cl-—CHz—SOz—NT—< > 1 0,1 0,1 0,1 >1 | >1 0,1
AN
cl
<
14 Cl—CHz—SOz—NT—< v 01 (01 [ 01 | 901 001 1 1
CHs
15 C1—CH2—SOz—NT—< >— CHs 1 01 | 01 ( o001| 001 1 0,1
c1\
16 Cl—CHz—SOz—NT—\’ >— CHs 1 1 1 001| — |1 1
NO:
/
17 C1—CH2—SO:>—NT—< > 01 | 01 | 001 001 001 01 | 0,01
18 Cl—CHz—-SOz—NT—< >—CH. 1 1 0,01 | 1 001 1 0,1
c1 c{
19 CH \CH < N
3— —SOz—NT—-\ % 1 1 001 | 0,01 001 1 1
Cl
Cl \
20 CHs—CH—SO2—NT—< >—01 1 1 001 01 | 001 1 1




Nowe ‘pochodne amidéw kwasa sulfenowego

mozna stosowaé jako takie lub w polagczeniu

z odpowiednimi no$nikami i $rodkami Tozcien-
czajgcymi, jak na przyklad z substancjami dzia-
lajgcymi réwniez grzybobéjczo i owadobéjczo,
w celu. ochrony roélin i ich czeSci przed opano-
waniem przez szkodliwe grzybki. Nadaja sie one
réwniez do traktowania materialéw organicznych
- jak np. drewna, tkanin, futer i skor. .

Na przyklad mozna lczyé czynne substancje

ze stalymi sproszkowanymi no$nikami np. z tal- ,

kiem, kaolinem, bolusem, bentonitem, kredg,
zmielonym wapniakiem, i z .otrzymanych S$rod-
kéw grzybobbéjczych pod postacia proszku w
razie potrzeby wytwarzaé zawiesine w wodzie,
dodajac Srodkéw zwilzajacych i rozpraszajacych.
Dalej mozna te czynne substancje réwniez za
pomoca odpowiednich emulgatoréw rozproszyé
w wodzie lub rozpu$ci¢é w organicznych roz-
puszczalnikach np. w weglowodorach chloro-
wanych, np. w tréjchloroetylenie lub w $rednich
frakcjach ropy naftowej, ewentualnie z do-
datkiem pomocniczego rozpuszczalnika jak ace-
ton lub wyzsze ketony. Substancje czyn.ne mozna
stosowaé réwniez w postaci- aerosoli, dyméw
lub par zwlaszcza np. w magazynach i szklar-
niach.

Przyktad IV. 2—5 czeéci Srodka czynnego,
- np. anilidu chlorometanosulfono-N-tréjchloro-
metanosulfenylowego miele sie¢ z 98—95 czes-
ciami talku. Otrzymany $rodek w postaci pylu
mozna zastosowaé np. do zdezynfekowania za-
sianych grzed i réowniez do opylania roslin
lub czeSci ro$lin jak cebulek i bulw. .

- Zwiekszajgc ilo$é substancji czynnej do 15
- czefel i dodajac troche substancji posiadajacej
zdolnosé pmyw1erama., otrzymuje sie silny $ro-
dek grzybobljczy a réwnoczeSnie érodek do
suchej zaprawy ziarna siewnego nie niszczacy
zdolnoSci ki&l'kowtmja i nie trujacy.

Pi‘zyklad V. Mielgc razem 10 czeSci czyn-
nego ‘$§rodka np. 2,5-dwuchloroailidu chloro-

- metanosulfono - N-tréjchlorometanosulfenylowe-

go, z 82 czeSciami kaolinu lub kredy i miesza-
jac z 8 czeSciami Srodka zwilzajacego lub roz-
praszajacego, np. z 8 czeSciami tugéw posulfito-
wych otrzymuje sie koncentrat, ktéry po zmie-
szaniu z wodg stanowi bardzo dobry grzybob6j-

“czy érodek do spryskiwania czgSci ro§lin znaj-
dujacych sie nad ziemis.

Przyktad VI. Miesza sie 20 cze$ci 4-chloro-
anilidu chlorometanosulfono-N-tréjchlorometa-
. nosulfenylowego, 40 czeSci ksylenu i 3¢ czeSci

etylenotlenkowych produktéw kondensacji al-
kilofenoli i otrzymuje koncentrat, ktéry mozna
zastosowaé do sporzadzania emulsji do ochrony
roflin,

Do otrzymywania emulsji o zmniejszonej
zdolno$ci zwilzania wytwarza si¢ koncentrat
przez - zmieszanie 25 czeSci 4-chloroanilidu
chlorometanosulfono - N - tréjchlorometanosulfe-
nylowego, 67 czeSci ksylenu i 8 czeSci tlenku
polietylenowego zestryfikowanego kwasem oleju
rycynowego,

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania pochodnych kwasu
tréjchlorometanosulfenowego, znamienny tym,
ze w celu otrzymania zwigzkéw o wzorze

ogblnym:

ClsC — S

R-SO:—IL—/ /\‘<

Ra

w ktérym R — oznacza alkilowa, alkenylows,
chloroalkilowg lub bromoalkilowg o malym
ciezarze czasteczkowym, R1 — wodér, chlor
lub grupe metylowa, metoksy lub nitrows,
a R: — wodér, chlor lub grupe metylowg
poddaje sie reakcji chlorek tréjchlorometa-
nosulfenylowy z amidami kwasu sulfonowego
lub ich solami o wzorze ogélnym

. ! x
|

R — SO: — N

/X
\_/\

w ktérym X oznacza wodér lub inny jedno-
wartoéciowy kation, a R, R1 i Rz maja zna-
czenie jak powyzej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu otrzymania zwigzkébw o wzorze
0glélnym:

ClsC — S

] —
Cl — CH: — SO: — N — X

w ktérym R’1 i R’: oznaczaja wodér, chlor
lub grupe metylowa, poddaje sig¢ reakeji



chlorek tréjchlorometanosulfenylowy z ami-
dami kwasu sSulfonowego lub ich solami
o wzorze ogélnym:

X

| R1
Cl — CH: — SO: — N = \/

N—A
R’

w ktérym X — oznacza wodér lub inny jedno-

wartoSciowy kation, a R’1 i R» majg zna-'

czenie jak powyzej.

. Srodek grzybobéjczy, znamienny tym, ze
zawiera pochodne kwasu tréjchlorometano-

sulfenowego o wzorze podanym w zastrz. 1, w
postaci bardzo rozdrobnionej, ewentualnie w
polaczeniu z odpowiednimi nos$nikami.

. Srodek grzybobéjczy wedlug zastrz. 3, zna-

mienny tym, Ze zawiera pochodne kwasu
tréjchlorometanosulfenowego o wzorze poda-
nym w zastrz. 2, w postaci bardzo rozdrob-
nionej, ewentualnie w polgczeniu z odpo-
Wledmm1 noénikami.

J.R.Geigy A. G.

Zastepca: Kolegium Rzecznikéw PatentoWych
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